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® Diaminopyrazol-Derivate und Pyrazolon-Derivate enthaltende Oxidationshaarfarbemittel 
@ Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur oxidativen 

Farbung von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, 

dass es (a) mindestens ein 4,5-Diaminopyrazol-Derivat 

der Formel (I), (II) oder (III) oder dessen Salz mit organi- 

schen oder anorganischen Sauren, 





(I) 



0I> 



rr- 



tin) 




to 
o 

00 
0> 

o 



(b) mindestens ein Pyrazol-5-on-Derivat der allgemeinen 
Formel (IV), (V) oder (VI), oder dessen Salz mit organi- 
schen oder anorganischen Sauren, 



^0 





Q 



(IV) 

enthait. 



(V) 



(VI) 



BUNDESDRUCKEREI 07.02 102 360/671/1 



10 



DE 101 09 806 A 1 



Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren, weiche als Entwick- 
lersubstanz besiimmte Diaminopyrazolderivate und als Kupplersubstanz bestimmte Pyrazolon-Derivate enthalten. 
[0002] Haarfarbemittel werden je nach zu farbender Ausgangshaarfarbe und gewunschtem Endresultat hauptsachlich 
in den Bereich der Oxidationsfarbernittel und den Bereich der nicht-oxidativen Tonungen unterteilt. Oxidative Haarfar- 
ben haben hculzutage eine wcsentliche Bedeutung erlangt. Die Farbung cntstcht hicrbei durch Reaktion von bestimrnten 
Entwicklersubstanzcn mil bestimrnten Kupplersubstanzen in Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. 
[0003] Als Entwicklersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, p-Ami- 
nophenol und 1,4-Diaminobenzol eingesetzt. Haufig eingesetzte Kupplerverbindungen sind: Resorcin, 1-Naphthol, 3- 
Aminophenol, 5-Amino-2-methytphenol, 4-Chtorresorcin und Derivate des m-Phenylendiamin. 
[0004] Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare eingesetzt werden, mussen zahlreiche Anforderun- 
gen erfullcn. So mussen sic physiologisch vertragiich sein und Farbungen in der jcweils gewunschten Intensitat liefem. 
Ausserdem sollen die Haarfarbungen moglichst Bestandig gegen die Einwirkung von Licht, Dauerwellmitteln und Sau- 
ren sowie Reibung sein und unter normalen Bedingungen mindestens 4 bis 6 Wochen stabil bleiben. 
[0005] Ein oxidatives Farbesystem muss sowohl im Naturtonbereich als auch im Modetonbereich eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen ermoglichen. Das bedeutet, dass zum einen gelbe, rote und blaue Farbstoffe fur den Mode- 
tonbereich und ausserdem blonde, braunc und schwarze Farbstoffe fur den Naturtonbereich zur Verfugung stehen. Die 
Naturtone konnen aber auch gegebenenfaUs aus verschiedenen Farbstoffen, die Gelb, Rot und Blau ergeben, gemischt 
werden. 3 5 

[0006] Als Entwicklersubstanzen im Modetonbereich haben sich in neuerer Zeit physiologisch gut vertragliche 4,5- 
Diaminopyrazoi-uerivate durchgesetzi, die mit verschiedenen Kupplerverhindungen sehr intensive rote, violette und 
blaue Farbtone ergeben. Derartige Pyrazole enthaltende Oxidationsfarbernittel werden beispielsweise in der DE- 
OS 42 34 885, DE-OS 42 34 887, DE-PS 197 30 412, EP-OS 0 375 977 und EP-OS 0 740 931 beschrieben. 
[0007] Farbnuancen im Gelb- und Orangebereich sind mit den vorstehend genannten Pyrazolderivaten jedoch bisher 
nicht beschrieben. 

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein fur den gelben und orangen Farbbereich geeignetes Ent- 
wicklersubstanz-Kupplersubstanz-System zur Verfugung zu stellen, welches als Entwicklersubstanz bestimmte Diami- 
nopyrazolderivate enthalt. 

[0009] Es wurde nunmehr gefunden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz von bestimrnten Pyrazoion-Derivaten als 
Kupplersubstanz gelost werden kann. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasern - insbe- 
sondere Haaren - welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es (a) mindestens ein 4,5-Diarninopyrazol-Derivat der For- 
mel (I), (II) oder (III) oder dessen Salz mit organischen oder anorganischen Sauren, 




(I) (") (i») 



worin Rl und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten CrQ-Alkylrest, einen 
(gegebenenfaUs substituierten) Phenylrest oder einen geradkettigen oder verzweigten C 2 -C 4 -Hydroxyalkylrest darstel- 
len; 

R3 ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine geradkettige oder verzweigte Ci-C 4 - Alkylgruppe oder eine geradkettige oder ver- 
zweigte CpQ-Alkoxygruppe ist und R4 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 4 - Alkylgruppe oder eine 
geradkettige oder verzweigte C 2 -C 4 -Hydroxyalkylgruppe darstellt; 

R5 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 6 -Alkylgruppe, eine C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, eine C r C 4 - 
Aminoalkylgruppe, eine Ci-Cg-Alkylaminogruppe, eine Di(C l -C 8 )-alkylaininogruppe, eine Ci-C 4 -Alkylamino-(Ct- 
C 4 )alkylgruppe oder eine Di(CrC 4 )-alkylamino-(C r C 4 )-alkylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Heteroarylgruppe dar- 
stellt; 

R6 und R7 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 6 - Alkylgruppe, 
eine Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, einer Carbonsauregruppe, eine Carbonsaureester gruppe, eine unsubstituierte 
oder substituierte Carbonsaureamidgruppe, eine Hydroxygruppe oder eine CrQ-Hydroxyalkylgruppe darstellen, oder 
aber R2 und R3 gemeinsam eine (gegebenenfaUs substituierte) C r C6-Alkylengruppe bilden; 

Z gleich einem, gegebenenfaUs durch ein Heteroatom (beispielsweise ein Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel-Atom) 
unterbrochenen CrC l0 -Alkyl-Diradikal, einem, gegebenenfaUs ein- oder zweifach benzokondensierten und/oder mit ei- 
ner Hydroxygruppe oder (C r C 6 )-Alkylgruppe substituierten, aromatischen oder heteroaromatischen Diradikal, oder ei- 
nem Diradikal der Formel -Ar-(Alk) n -Ar- ist, wobei gilt Ar gleich einem (gegebenenfaUs subsUtuierten) Arylenrest oder - 
Heteroarylenrest (insbesondere Phenylenrest oder Pyridylenrest), Alk gleich einer -CH 2 -Gruppe und n gleich einer gan- 
zen Zahl von 0 bis 6; und 

x und y unabhangig voneinander jcweils gleich 0 oder 1 sind; 
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sowic (b)jnindestens ein I^razol-5-on-Derivatderallgemeinen Formel (IV), (V) oder (VI), insbesondere (IV) oder (VI) 
Oder dessenSalzmitorganischen oder anorganischen Sauren " 
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(IV) (V) (VI) 



wobei 

R8 gleich einer geradkettigen oder verzweigten Ci-C 4 -Alkylgnippe, einer geradkettigen oder verzweigten C-C4-AI- 
*cxygru ppe , einer geradkettigen oder verzweigten Ci-Q-Alkoxy-Cd-C^lgruppe oder einer geradketripen nHe.r ver- 
zweigten C 2 -CVHydroxyalkylgruppe ist; und 0 " 
die Reste R9 bis R13 unabhangig voneinander jeweils gleich Wasserstoff, einer geradkettigen oder verzweigten CVGr 
Alkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C 2 -C,-Hydroxyalkylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer Amino- 
gmppe einer geradkettigen oder verzweigten C.-C 4 -Alkoxygn.ppe, einer geradkettigen oder verzweigten G-C.-AI- 
koxy-(Ci-C,)alkylgruppe oder einer C 2 -C 4 -Hydroxyalkylaminogruppe sind; 
enthalt. 
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rOOll] Ms bevorzugte 4,5-Diaminopyrazol-Derivate der Formel (I), (II) und (BJ) sind insbesondere zu nennen: 4 5- 
Diamino-l-methyl-lH-pyrazol; 4,5-Diamino-l-(4'-methylbenzyl)-pyrazol; 4,5-Diamino-l-(3^memylbenzyl)-pyrazol; 30 
4,5-Dianuno-l-(2-methylbenzyl)-pyrazol; 4,5-Diamino-l-(2 l -hydroxyethyl)-lH-pyrazol; 4,5-Diamino-l -benzyl- 1H- 
pyrazol; 4,5-Diamino-l-ethyl-lH-pyrazol; 4,5-Diamino-l -isopropyl-lH-pyrazol; 4,5-Dianuno-l-pentyl-lH-pyrazol; 
4,5-DiaiTuno-l : (4-methoxy-benzyl)-lH-pyrazol; 4,5-Diamino-l H-pyrazol; 4,5-Diaimno-l-(3-memoxy-berizylHH- 
pyrazol; 4,5-D,a,mno-l-(2'-memoxy-benzyl)-lH-pyrazol; 4,5-Diamino-l-(4--chlorbenzyl)-lH-pyrazol; 4,5-Diamino-l- 
(3-chlorbenzyl -lH-pyrazol; 4,5-D.aminc^l-(2'-chlorbenzyl)-lH-pyrazol; 4-Aminc>5-mem 

zyl)-lH-pyrazol; 4-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-l-(4 , -methoxybenzyl)-lH-pyrazol; 4-Amino-5-methylamino-l- 
(2-hydroxyethyl)-lH-pyrazol; Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl)-methan; l,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl)-ethair 1 V 
Bis- 4 5-dianuno-pyra^l-l-y^^ 

razol-l-yl)-propan-l-ol; N-Be nzyl .2 ( 3-bi s -(4,5-diamino-pyrazol-l-yl)-propionamid; l,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l- 
yI)-cycIohexan; l,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-benzol; l,4-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-2 5-di- 
methoxy-benzol; l,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-benzol; 2,6-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-4-me- 
thyl-phenol; l,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yI-methyl)-benzol; l,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)4,5-dime- 
thoxy-benzok J.S-Bis-C^S-dianiino-pyrazol-l-yl-methylJ-naphthalin; 2,3-Bi S -(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-an- 
^ en \?V^ S " ( V" ton ^Py^ ol - 1 -y 1 - mem y 1 )-^ tot =en, 4,4^Bis-(4,5-mamino-pyrazol-l-yl-memyl)-biphenyl- 
1 ,2-Bis-[4-(4,5-diaminc>pyrazol- l-yl-methyl)-phenyl]-ethan; 2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol- l-yl-methyl)-furan; 2 5- 45 
Bis- 4,5-diam.no-pyrazol-l-yl-methyl)-thiophen; 2,8-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-dibenzothiophen; 4 4'- ' 
Bis-(4,5-diamino-py ra zoM^ 

ethan oder deren Salze mit organischen oder anoiganischen Sauren. 

[0012] Als bevorzugte Pyrazolon-Derivate der Formeln (IV), (V) und (VI) sind insbesondere zu nennen: 3-Amino-l- 
phenyl-pyrazo -5-on , 3-Methyl- 1 -phenyl-pyrazol-5-on, l,3-Dimethyl-pyrazol-5-on, 3-Methyl-l-(4-sulfphenyl)- P yrazol- 
5-on, 3-Methyl-l-(2-hydroxyethyl)- P yrazol-5-on und l-Phenyl-pyrazol-5-on oder deren Salze mit oiganischen oder an- 
organischen Sauren. 6 

|?2? 3] . D f 4,5-Diaminopyrazol der Formel (I), (B) oder (EI) sowie das Pyrazolon-Deri vat der Formeln (I V) ( V) oder 
(VI) 1st m dem erfindungsgemaBen Farbemittel jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,005 bis 20 Gewich'tsprozent 
zugt ist 6 "' 6 Me " 8e VOtl 6tWa 0 ' 01 b ' S 10 Gewichts P rozent und insbesondere 0,1 bis 6 Gewichtsprozent bevor- 

[0014] Das erfindungsgemaBe Mittel kann neben den oben genannten 4,5-Diaminopyrazol-Derivaten auch noch wei- 
tere Emwicklersubstanzen enthalten. Besonders geeignet hierfUr sind 1,4-Diamino-benzol (p-Phenylendiamin) 1 4-Dia- 
mino-2-methyl-benzol (p-Toluylendiamin), l,4-Diamino-2,6-dimethyl-benzol, l,4-Diamino-2,5-dimethyl-benzol 1 4- 
piamino-2,3-dimethyl-benzol, 2-Chlor-l,4-diamino-benzol, 4-Phenyl-amino-anilin, 4-Dimethylamino-anilin 4-Dieth'y- 
lamino-anilin, 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]-aniUn, 4-[(3-Hydroxyprop'yl)aminol- 
anilin l,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol, l,4-Diamino-2-(l-hydroxyethyl)-benzol, l,4-Diamino-2-(l-methyl- 
ethyl)-benzol, l > 3-Bis[(4-aminophenyl)-(2-hydroxyethyl)amino]-2-propanol, l,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6-dioxa- 
octan, 4-Amino-phenol 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Methylamino-phenol, 4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol, 4- 
Amino-2-[(2-hydroxyefoyl)-ammo]methyl-phenol,4-Am^ 

Phenol, 5-Amino-salicylsaure, 2,5-Diamino-pyridin, 2,4,5,6-Tetraamino-pyrimidin, 2,5,6-lViamino^-(lH)-pyrimidon 
2-Amino-phenol, 2- Amino-6-methyl-phenol und 2- Amino-5-methyl-phenol oder deren Salze. 

[0015] AuBcrdcm kann die Farbtragcrmassc ncbcn den oben genannten 2-Pyrazolon-5-on-Dcrivatcn auch wcitcrc zur 
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Bildung einer Oxidationsfarbe geeigneteKupplersubstanzen enthalten. HierfUr konnen aromatische m-Diamine, m-Ami- 
nophenole, Polyphenol oder Naphlhole eingesetzt werden. Besonders geeignet sind N-(3 -Dimethyl amino-phenyl )- 
harnstoff, 2,6-Diajnino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diami no- l-fluor-5- methyl-benzol, 2,4- 
Di ami no- 1 -methoxy-5-methy 1-benzol, 2,4-Diamino- 1 -ethoxy-5-methy 1-benzol, 2,4-Diamino- 1 -(2-hydroxyethoxy)-5- 
5 methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-l,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-(methylamino>pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1,3-Dia- 
mino-bcnzol, 2,4-Diamino- 1 -(2- hydroxycthoxy)-bcnzol, 2,4-Diamino- 1 -(3- hydroxypropoxy)-bcnzol, 2,4-Diamino- 1- 
(3-methoxypropoxy)-benzol, 1 -(2- Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2- Amino- 1 -(2-hydroxyethoxy)-4-melhylamino- 
benzoi, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-tDi(2-hydroxy-ethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)aminoj- 

10 1-ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(l-methylethyl)-phenol, 3-l(2-Hydroxyethyl)aminoJ-aniUn, 3-[(2-Aminoethyl)-amino]- 
aniiin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 
2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2- 
methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-melhyl-phcnol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-elhoxy-2-mc- 
thyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6- 

15 methyl-phenol, 3- Amino- phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)-amino]-acetamid, 5-((2-Hydroxyethyl)-amino]-2-methyl-phe- 
nol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3- [(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]-2- methyl- 
phenol, 3- [(2-Hydroxyethyl)-amino]-2-methyl-phcnol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2- methyl-phe- 
nol, 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 1,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy- 

20 naphthalan, 2-Methyi- 1-naphthol-acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, l-Chlor-2,4-dihydroxy- benzol, 2-Chior- 1,3-dihydroxy- 
benzol, 1 ^-Dichlor-S^-dihydroxy^-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor-2,4-dihydroxy- benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2- methyl- ben- 
zoi, i,3-Uihydroxy-2,4-diiiietiiyl-benzol, 3,4-Methyler.dioxy-phenol, 3,4-Me?hylendioxy-anilin. 5-f(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]- 1 ,3-benzodioxol, 6-Brom- 1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-D*iamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro- 
6-hydroxy-l,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-l,4(2H)-benzoxazin, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indo- 

25 lin, 4-Hydroxy-indol, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indoi, 7-Hydroxy-indol und 2,3-Indolindion, oder deren Salze. 
[0016] Die vorgenannten zusatzlichen Entwickiersubstanzen und Kupplersubstanzen sind in dem Farbemittel jeweils 
in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gewichtsprozent und insbeson- 
dere 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. 

[0017] Weiterhin kann das Farbemittel gegebenenfalls zusatzlich ubliche direktziehende anionische, kationische, zwit- 

30 terionische oder nichuonische Farbstoffe enthalten. Zu den bevorzugten anionischen Farbstoffen zahlen beispielsweise: 
6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2-naphthaUnsulfonsauredinatriumsalz (CI 15985; Food Yellow No. 3; FD&C Yellow 
No. 6), 2,4-Dinitro-l-naphthol-7-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI 10316; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(In- 
dan-l,3-dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonsaure (Gemisch aus Mono- und Disulfonsaure) (CI 47005; D&C Yellow No. 10; 
Food Yellow No. 13, Acid Yellow No, 3), 5-Hydroxy-l-(4-sulfophenyl)-4-[(4-sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonsaure- 

35 trinatriumsalz (CI 19140; Food Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on 
(CI 45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4-Dinitrophenyl)amino]-2-phenylamino-benzolsulfonsaure- 
natriumsalz (CI 10385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo]-benzolsulfonsaure-mononatriumsalz (CI 
14270; Acid Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-l-yl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI 15510; Acid Orange 
No. 7), 4-[(2,4-Dihyoxoxy-3-[(2,4-dimemylphenyl)azo]phenyl)-azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI 20170; Acid 

40 Orange No. 24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphm-l-yl)azo]-l-naphmalin-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI 14720; Acid Red 
No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphm-l-yl)azo]-2,4-naphmalin-disulfonsaiire-trin (CI 16255; Ponceau 4R; 

Acid Red No. 18), 3-Hyo^oxy-4-[(4-sulfonaphth-l^ (CI 16185; Acid 

Red No. 27), 8-Armnchl-hyoVoxy-2-(phenylazo)-3,6-naphmahn-ajsulfonsaure-dinauiumsa^ (CI 17200; Acid Red 
No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3-[(2-metoy^ (CI 18065; 

45 Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran-6-on-9-yl)-benzoesaure-dinatriumsalz (CI 45430; Acid 
Red No. 51), N-[6-(Diemylamino)-9-(2,4-disulfopheny^ i nne - 
res Salz, Natriumsalz (CI 45 100; Acid Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-naphthol-l ,3-disulfonsaure-dinatri- 
umsalz (CI 27290; Acid Red No. 73), 2^4^5^7 , -Tetrabrom-3^6 , -dihydtoxyspko[isobenzofuran-l(3H),9 , -[9H]xanthen]- 
3-on-dinatriumsalz (CI 45380; Acid Red No. 87), ^^^'J'-Tetrabrom^^^J-tetrachlor-S'^-dihydroxyspirotisobenzo- 

50 furan-l(3H),9 , [9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz (CI 45410; Acid Red No. 92), 3\6 , -Dihydroxy-4 , ,5'-diiodospiro-[is- 
obenzofuran-l(3H),9 , (9H)-xanthen)-3-on-dinatriumsalz (CI 45425; Acid Red No. 95), (2-Sulfophenyl)di[4-(elhyI((4- 
sulfophenyl)methyl)amino)-phenyl]-carbenium-dinatriurnsalz, betain (CI 42090; Acid Blue No. 9; FD&C Blue No. 1), 
1 ,4-Bis[(2-sulfo-4-methylphenyl)amino]-9,10-antm*achinon-dinatriumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25), Bis[4-(dime- 
thylamino)-phenyl]-(3,7-disulfo-2-hydroxynaphth-l-yl)carbenium-inneres Salz, mononatriumsalz (CI 44090; Food 

55 Green No. 4; Acid Green No. 50), Bis[4-(diethyiamino)phenyl](2,4-disulfophenyi)-carbenium-inneres Salz, Natrium- 
salz (2 : 1) (CI 42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1), Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4-disulfophenyl)- 
carbenium-inneres salz, Calciumsalz (2 : 1) (CI 42051; Acid Blue No. 3), l-Amino-4-(cyciohexylamino)-9,10-anthra- 
chinon-2-sulfonsaure-natriumsalz (CI 62045; Acid Blue No. 62), 2-(l,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3- 
dihydro-3-oxo-lH-indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI 73015; Acid Blue No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-rne- 

60 thylphenyl)-airdno]-6-[(2-methyl-4-sulfophenyl)aniino]xanthylium-inneres Salz, mononatriumsalz (CI 45190; Acid 
Violet No. 9), l-HyaVoxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)anuno]-9,lO-anmrachinon-natriumsalz (CI 60730; D&C Violett 
No. 2; Acid Violet No. 43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylanuno)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon (CI 10410; Acid 
Brown No. 1 3), 5-Anuno-4-hydroxy-6-t(4-nitrophenyl)azo]-3-(phenylazo)-2,7-naphthalin-disulfon 
(CI 20470; Acid Black No, 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-l-yl)azo]-7-nit^ 

65 plex (3 : 2) (CI 15711; Acid Black No. 52), 3-[(2,4-Dimemyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hyo^oxy-l-naphthalin-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI 14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4- 
[(4-sulfophenyl)azo]naphm-l-yl)azo]-l,7-naphthalindisulfonsaure-tetrauau^ (CI 28440; Food Black No. 1) und 

3-Hydroxy-4-(3-mcmyl-5-oxc-l-phcnyl-4,5-dih^ Natriumsalz 
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Chrom-KomplexJAcid Red No. 1 95). Zu den bevorzugten kationischen Farbstoffen zahlen beispielsweise- 9-(Dimcthy- 
lamino)-benzo[a]phenoxa/Jn-7-ium-cfilorid (CI 51T75; Basic Blue No. 6), Dif4-(dieth'ylairiino)phenyI][4-(eihylairuno)- 
naphthyl]carbemum-chlorid (CI 42595; Basic Blue No. 7), 3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chlorid (CI 
52015; Basic Blue No. 9), Di[4-(dimethyiamino)phenyl][^ (CI 44045; Basic 

Blue No. 26), 2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)airuno)pheny^ ( q 5 

1 1 154; Basic Blue No. 41), 8-Anuno-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(ri^ 

thalmon-chlond (CI 56059; Basic Blue No. 99), Bis[4.(dimethylamino)-phenyn[4.(meLhylamino)phenyl]carbenium- 
chlond (CI 42535; Basic Violet No. 1), Tris(4.amino-3-melhylphenyl)-carbcnium-chlorid (CI 42520; Basic Violet 
No. 2), Tns[4-(o^methylamino)-phenyl]-carbenium-chlorid (CI 42555; Basic Violet No. 3), 2-[3,6-(Diethylamino)diben- 
zopyranium-9-yl]-benzoesaure-chlorid (CI 45170; Basic Violet No. 10), Di(4-armnophenyi)(4-amino-3-methylphe- 10 
nyl)carbenium-chlorid (CI 42510; Basic Violet No. 14), l,3-Bis[(2,4-diamino-5-m^^ 

21010; Basic Brown No. 4), l-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (CI 12250' Basic 
Brown No. 16), l-[(4-Ainino-2-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylamrnonio)-2-naphthol-chlorid (CI 12251; BasicBrown 
No. 17), H(4-Amino-3-nitro-phenyi)azo]-7-(trimethy^ (CI 12251; Basic Brown No 17) 

3,7-Dianuno-2,8-dimethyl-5-phenylphenazinium-chlorid (CI 50240; Basic Red No. 2), l,4-Dimethyl-5-[(4-(aamethyla- 15 
mino)phenyl)azo]-l,2,4-triazoLium-chlorid (CI 11055; Basic Red No. 22), 2-Hydroxy-l-[(2.methoxy.phenyl)azo].7. 
(tnmethylammonio)-naphthalin-chlorid (Q 12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4-Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]- 
l,3,3-lnmethyl-3H-indoM-iurn-chlorid (CI 48055; Basic Yellow No. 11), 3«McthyH-phenyl-4-[(3-(trimethylarrurio- 
mo)phenyl)-azo]-pyrazol-5-on-chlorid (CI 12719; Basic Yellow No. 57) und Bis[4-(diethylamino)phenyl]phenylcarbe- 
nium-hydrogensulfat(l : 1) (CI 42040; Basic Green No. 1). Als geeignete nichtionische Farbstoffe (insbesondere zum 20 
besseren Farbausgleich und zur Erzeugung von spezielien Nuancen konnen beispielsweise genannt werden- l-Amino-2- 
[(2-hydroxyewyl)-amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), l-(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)-amino]-5-nitro- 
benzol (HC Yellow No. 4), l-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
l-methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitro-phenol, l-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 2,3-(Dihy- 
droxypropoxy)-3-methylarnino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hyaroxyethyl)arnino]-5-nitrophenoi (HC Yellow No. 11) 3-[(2- 25 
Aminoethyl)amino]-l-methoxy-4-nitrobenzol-hydrochlorid (HC YeUow No. 9), l-[(2-Ureidoethyl)amino]U-niVoben- 
zol, 4-[(2,3-Dihyo^xypropyl)amino]-3-nitr(>l-trifluorrnethyl-benzol (HC Yellow No. 6), l-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxy- 
elhyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-l-methylbenzol, l-Chlor-4-[(2-hy- 
droxycLhyl)arnino]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-l.anfluonnethyl-benzol (HC 
Yellow No. 13), 4-[(2-Hydroxyethyl)-amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-ni- 30 
tro-benzamid (HC YeUow No. 15), l-Arnino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4 6- 
dimtro-phenol, 2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1), l-Amino-4-[di(2-hy- 
droxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), ^A^uno-5-chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitro- 
benzol, 4-Amino-l-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino-3-nitrophenol, 4-[(2-Hydroxy- 
ethyl)-amino]-3-nitrophenol, l-[(2-Aminoethyl)arnino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC Orange No. 2) 4-(2 3- 35 
Dihyojx)xypropoxy)-l-[(2-hydroxy-ethyl)arnino]-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3), l-Amino-5-chlor-4-[(2 3-dihydrox- 
ypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-l,4-[di(2,3-dihya^xypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red 
No. 11), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro*phenol, 4-Ethylarnino-3-nitro-benzoesaure, 2-[(4-Amino-2-nitrophe- 
nyl)amino]-benzoesaure, 2-Chlor-6-methylamino-4-nitrophenol, 2-Chlor-6-[(2-hydroxyethyl)arnino]-4-nitro-phenol 2- 
Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenoi, 2,5- 40 
Diamino-6-nitropyridin, l,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-dihydro-6-nitro-2H-l,4-benzoxazin (HC 
Red No. 14), l,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, lK2-Hyo^xyethyl)arnin(>2-nitro-4-[di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2), l-Amino-3-meuiyl^[(2-hydroxyethyl)arnino]-6-nitrobenzol (HC Violet No 1) 
4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)arnino]-l-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydroc (HC Blue No. 12), 4-[Di(2^ 
hyaTOxyethyl)amino]-l-[(2-methoxyethyl)arnino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 1 1), l-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4- 45 
[methyK2-hydroxyethyl)-amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), l-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4- [ethyl- (2-hy- 
droxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochiorid (HC Blue No. 9), l-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-2-mtrobenzol (HC Violet No. 2), l-Methylamino-4- [methyl- (2,3-dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol 
(HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1,4-Di[(2 3-di- 
hydroxypropyl)amino]-9,10-anthrachinon, l-[(2-Hyajoxyethyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon (CI 61505 50 
Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Aminoethyl)amino]-9,lO-anthrachinon (HC Orange No. 5), 1 -Hydroxy^- [(4- methy 1-2- sul- 
fophenyl)amino]-9,10-anthrachinon, l-[(3-Arrunopropyl)amino]^-methylamino-9,10-anthrachinon (HC Blue No, 8), 1- 
[(3-Aminopropyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Red No. 8), l,4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachinon (CI 62015 
Disperse Red No. 11, Solvent Violet No. 26), l,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (CI 
62500, Disperse Blue No. 7, Solvent Blue No. 69), l-Pi(2-hyoxoxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitrophenyl)azo]-ben- 55 
zol (CI 11210, Disperse Red No. 17), 4-[(4-Aminophenyl)azo]-l-[di(2-hydroxy-ethyl)amino]-3-methylbenzol (HC Yel- 
low No. 7), 2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 2-((4-(Acetylamino)phenyl)-azo)-4-methylphenol (CI 11855- 
Disperse Yellow No. 3). 

[0018] Aus der Gruppe der direktziehenden Farbstoffe besonders zu erwahnen sind 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2- 
Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 2-[(2.Hyo^oxyethyl)amino]-4,6-dinitrophenol sowie Farbstoffe der allgemeinen Formel 60 

(vn), 



65 



5 



DE 101 09 806 A 1 



10 




NHR 



(VII) 



worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 

[0019] Die direktziehenden Farbstoffe konnen in dem Farbemittel in einer Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, eingcsetzt werden. 

10020] Seibstverstandlich konnen die Farbstoffe, sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen 
15 Salze rnit organischen oder anorganischen Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise - 
sofern sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, einge- 
setzt werden. 

[0021] Die vorstehcnd beschriebcnen erfindungsgcmafien Kombinationen der Verbindungen der Fonneln (I) bis (HI) 
und (IV) bis (VI) - sowie gegebenenfalls weiterer oxidativer Haarfarbstofl Vorstufen und/oder direktziehender Farbstoffe 

20 - werden zur Farbung in einer geeigneten Farbtragermasse appliziert. 

[0022] Daruber hinaus konnen in dem Farbemittel noch weitere Ubliche Zusatzstoffe, beispielsweise Antioxidantien 
wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Penetrationsmittel, Puffersysteme, Komplex- 
bildner, Konservierungsstoffe, Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 
[0023] Die Zubereitungsform des erfindungsgemaBen Farbemittels kann beispielsweise eine Losung, insbesondere 

25 cine wassrige oder wassrigalkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur 
solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

[0024] Ubliche Zusalze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, 
niedcre aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole wie 1 2-Pro^ 

30 pylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Al- 
kylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethy- 
lierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, 
Starke, Cellulosederivate, Petrolatum, Paraflinol und Fettsauren, sowie auBerdcm Pflegestoffe wie kationische Harze,' 

35 Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke 
ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,1 bis 30 Ge- 
wichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzen- 
tration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

[0025] Das gebrauchsfertige erfindungsgemaBe Haarfarbemittel wird durch Mischen der Farbtragermasse mit einem 

40 Oxidationsmittel unmittelbar vor der Anwendung hergestellt. 

[0026] Als Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additions verbindungen an Harn- 
stoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 1- bis 12prozentigen, vorzugsweise einer 3- bis 6pro- 
zentigen, wassrigen Losung, in Betracht. Das Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel betragt 
hierbei vorzugsweise etwa 5 : 1 bis 1 : 3, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 2. GroBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor 

45 allem bei hoheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haa- 
res beabsichugt ist, verwendet. Es ist prinzipiell auch moglich, zur Oxidation der Farbstoffe anstelle der vorgenannten 
Oxidationsmittel Luftsauerstoff zu verwenden. 

[0027] Der pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgemaBen Haarfarbemittels stellt sich bei der Mischung der Farb- 
tragermasse (deren pH-Wert etwa gleich 6 bis 11,5 ist) mit dem meist sauer eingestellten Oxidationsmittel (dessen pH- 

50 Wert etwa gleich 2 bis 6,5 ist) auf einen pH-Wert ein, der durch die Alkalimengen in der Farbtragermasse und die Sau- 
rcmengen im Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis bestimmt wird. Je nach Zusammensetzung kann 
das erfindungsgemaBe Farbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch reagieren und im gebrauchsfertigen Zustand ei- 
nen pH-Wert von etwa 3 und 11, vorzugsweise etwa 5 bis 10, aufweisen. Die basische Einstellung erfolgt hierbei vor- 
zugsweise mit Ammoniak, wobei jedoch auch organische Amine, zum Beispiel 2-Amino-2-methyl-l-propanol, Tris(hy- 

55 droxymethyl)amino-methan, Monoethanolamin und Triethanolamin, oder auch anorganische Basen wie Natriumhydro- 
xid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. Fur eine pH-Wert-Einstellung im saurcn Bereich kommen anorganische 
oder organische Sauren, zum Beispiel Phosphors aure, Essigsaure, Milchsaure, Ascorbinsaure, Zitronensaure oder Wein- 
saure, in Betracht. 

[0028] Anschliessend tragt man eine fur die Haarfarbebehandlung ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allge- 
60 meinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf und laBt das Gemisch bei etwa 15 bis 50 Grad Cel- 
sius, vorzugsweise 30 bis 40 Grad Celsius, etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar 
einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese Spulung 
mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure 
oder Weinsaure, nachgespult. AnschlieBend wird das Haar getrocknet. 
65 [0029] Das die erfindungsgemaBe Kombination aus 4,5-Diaminopyrazolen der Formel (I), (II) oder (HI) und Pyrazo- 
lon-Derivaten der Formel (IV), (V) oder (VI) enthaltende Farbemittel ermoglicht gelbe bis orangefarbene Haarfarbungen 
mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrirft. Hier- 
bei zcichncn sich die Farbtonc durch ihrc besonderc Farbintcnsitat und Lcuchtkraft aus. 
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SSSSSL Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand nSher erlautem, ohne ihn auf diese Beispiele zu beschran- 
ken. _ 

Beispiele 

5 

Beispiel 1.1 bis 1.7 
Haarfarbemhtel 

4,5-Diaminopyrazol-Derivat der Forrnel (I) oder (II) Mengenangaben in Tabelle 1 

Pyrazol-5-on-Derivat der Forrnel (IV) oder (VI) Mengenangaben in Tabelle 1 

Natriumhydroxyd ( 1 0%ige wassrige Losung) 0,74 g 

Natriumsulfit ~ 0,40 g 

Ascorbinsaure 0^30 g 

Dinatrium-ethylendiaminotetraacetat 0*30 g 15 

Laurylethersulfat (28%ige wassrige Losung) 10 00 g 

Ethanol ~ " 8 | 00g 

Ammoniak (25%ige wassrige Losung) 9 ? 20 g 

Wasser, vollentsalzt a( j lOo'oO g 

20 

[00311 5 g der vorstehenden Farbtragermasse werden mit 5 g einer 6%igen Wasserstoffperoxidlosung vermischt. Das 
erhaltene gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemitte! wird auf Haarstrahnchen aufgetragen und mit einem Pinsel gleich- 
mafiig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 20 Minuten bei 40°C wird das Haar mit lau warmem Wasser gespuit und 
sodann getrocknet. 25 
[0032] Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt: 
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Beispiel 2.1 bis 2.6 
Haarfarbemittel 
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Verbriicktes Diaminopyrazol-Derivat der Formel (III) 
Pyrazol-5-on-Derivat der Formel (TV) oder (VI) 
Natriumhydroxyd (10%ige wassrige Losung) 
Natriumsulfit 
Ascorbinsaure 

Dinatrium-ethylendiaminotetraacetat 



Mengenangaben in Tabelle 1 
Mengenangaben in Tabelle 1 
0,74 g 
0,40 g 
0,30 g 
0,30 g 
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Lauryleihersulfat-(28%ige-wassrige-Losung)_ 10,00 g 

Ethanol KOO'g 
Ammoniak (25%ige wassrige Ldsung) 9,20 g 

Wasser, vollentsalzt ad 100,00 g 

5 

[0033] 5 g der vorstehenden Farbtragermasse werden mit 5 g einer 6%igen WasserstoffperoxidlSsung vermischt. Das 
crhaltene gebrauchsfcrtige Oxidationshaarrarbemittel wird auf Haarstrahnchen aufgetragen und mitcinem Pinscl glcich- 
rniiBig verteilt. Nach eincr Einwirkungszeit von 20 Minuten bci 40°C wird das Haar mit lauwarmcm Wasser gespult und 
sodann getrocknet. 

10 [0034] Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt: 
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[0035] I Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte wurden mil einem Farbmessgerat der 
^irma Minolta, Typ Chromameter II, ermittelt. 

[0056] Hierbei steht der L^Wert fur die Helligkeit (das heiBt je geringer der L- Wert ist, umso groBer ist die Farbinten- 
sitat) wahrend der a-Wert ein Mafi fur den Rotanteil ist (das heiBt je groBer der a-Wert ist, umso grofier ist der Rotanteil) 
We A rt 11 1St T , ein MaB flir den Blau anteil der Farbe, wobei der Blauanteil umso groBer ist, je negativer der b-Wert ist 
[0037] Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeidung stellen, sofem nicht anders angegeben, Gewichtsprozente 

Patentanspruche 

1. Mittcl zur oxidatives Farbuhg von Kcratinfascrn, dadurch gckennzcichnet, dass cs (a) mindestens cin 4,5-Dia- 
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minopyrazol-Derivat der Formel (I), (II) oder (HI) oder dessen Salz mil organischen oder anorganischen Sauren, 
^NHR> ^S^T 



f, 7 L >J — CH— Z,— (CH) y 



R 





to tut (no 



worin Rl und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen geradkettigen oder verzweigten C r C 6 -Alkylrest, ei- 
nen (gegebenenfalls substituierten) Phenylrest oder einen geradkettigen oder verzweigten C 2 -C 4 -Hydroxyalkylrest 
darstellen; 

R3 ein Halogenatoin, cine geradkettigc oder verzweigte C r CVAlkylgruppe oder eine geradkettige oder verzweigte 
C r C 4 -Alkoxygruppe ist und R4 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 4 -Alkylgruppe oder eine ge- 
radkettige oder verzweigte C 2 -C 4 -Hydroxyalkylgruppe darstellt; 

R5 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C r C 6 -AlkyLgruppe, eine C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, eine C r 
C 4 -Arninoaikylgruppe, eine Q-CVAlkylaminogruppe, eine Di(C r C 8 )-alkyIaminogruppe, eine C r C 4 -Alkylamino- 
(C l -C 4 )aikyigruppe oder eine ui(CrC 4 )-aikyiamino-(C r C 4 )-aikylgruppe, eine Arylgruppe oder eine Heteroaryl- 
gruppe darstellt; 

R6 und R7 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte CrCVAlkyl- 
gruppe, eine Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, einer Carbonsauregruppe, eine Carbonsaureester gruppe, eine un- 
substituierte oder substituierte Carbonsaureamidgruppe, eine Hydroxygruppe oder eine C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe 
darstellen, oder aber R2 und R3 gemeinsam eine (gegebenenfalls substituierte) C r C 6 -Aikylengruppe bilden; 
Z gleich einem, gegebenenfalls durch ein Heteroatom unterbrochenen C r Cio- Alkyl-Diradikal, einem, gegebenen- 
falls ein- oder zweifach benzokondensierten und/oder mit einer Hydroxygruppe oder (C\-C6)-Alkylgruppe substi- 
tuierten, aromatischen oder heteroarornatischen Diradikal, oder einem Diradikal der Formel -Ar-(Alk) n -Ar- ist, wo- 
bei gilt Ar gleich einem (gegebenenfalls substituierten) Arylenrest oder Heteroarylenrest, Alk gleich einer -CH 2 - 
Gruppe und n gleich einer ganzen Zahl von 0 bis 6; und 
x und y unabhangig voneinander jeweils gleich 0 oder 1 sind; 

sowie (b) mindestens ein Pyrazol-5-on-Derivat der allgemeinen Formel (IV), (V) oder (VI), insbesondere (IV) oder 
(VI), oder dessen S alz mit organischen oder anorganischen S auren, 






(IV) (V) (VI) 

wobei 

R8 gleich einer geradkettigen oder verzweigten C r C 4 -Alkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten Q-Q- 
Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten Ci-CVAlkoxy^Ci-COalkylgruppe oder einer geradkettigen 
oder verzweigten C 2 -C 4 -Hydroxyalkylgruppe ist; und 

die Reste R9 bis R13 unabhangig voneinander jeweils gleich Wasserstoff, einer geradkettigen oder verzweigten C r 
OAlkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten C 2 -C 4 -Hydroxyalkylgruppe, einer Hydroxygruppe, einer 
Aminogruppe, einer geradkettigen oder verzweigten Q-CrAlkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C r C 4 -Alkoxy-(C r C 4 )alkylgruppe oder einer C 2 -CVHydroxyalkylaminogruppe sind; 
enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der Formel (I), (II) oder 
OH) ausgewahlt ist aus 4,5-Di amino- 1 -methyl- IH-pyrazol; 4,5-Diamino-l-(4 , -methylbenzyl)-pyrazol; 4,5-Dia- 
mino- 1 -(3'-methy lbenzyl)-pyrazol; 4,5-Diamino- 1 -(2'-methylbenzyl)-pyrazol; 4,5-Diamino- 1 -(2-hydroxyethyl)- 
1 H-pyrazoi; 4,5-Diamino-_l -benzyl- 1 H-pyrazol;_4,5-Diamino- UethyUl H-pyrazol; 4,5-Diamino- 1 -isopropyl- 1 H- 
pyrazol; 4,5-Diamino- 1 -pentyl- 1 H-pyrazol; 4,5-Diamino- 1 -(4'-methoxy-benzyl)- 1 H-pyrazol; 4,5-Diamino- 1 H-py- 
razol; 4,5-Diamino- l-(3'-methoxy-benzy I)- IH-pyrazol; 4,5-Diamino- l-(2'-methoxy-benzyl)-l H-pyrazoi; 4,5-Dia- 
mino- l-(4 , -chlorbcnzyl)-l H-pyrazol; 4,5-Diamino- 1 -(3 '-chlorbcnzyl)-l H-pyrazol; 4,5-Diamino- l-(2'-chlorbcn- 
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zyl)- lH-pyrazol; 4-Arnino-5-methylamino- l-(4'-methoxybenzyl)- lH-pyrazol; 4-Amino-5-(2'-hydroxy- 
eth yl)ainin o-1 ^^lethoxybenzyj)- 1 H-pyjnazQl;__4* Amino-5-methylamino- 1 -(^-hydroxyclhylH»pyrazol- Bis-" ~ 
(4,5-diamino-pyrazol-l-yl)-methan; l,2-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl)-ethan; U-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l- 
yl)-propan; l,3-Bis-(4,5-diamino-3"phenyl-pyrazoM.yl)- P ropan; 2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazoM-yl)-propan-l-ol; 
N-Benzyl-2,3-bis-(4,5-dianiino-pyrazoM-yi).propionamid; l > 3-Bis-(4,5-diamino-pyrazoH-yl)-cyclohexan; 1,4- 5 
Bis-(4,5-diamino-pyrazoI.l-yl-methyl).benzol; lABis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-2,5-dimethoxy-benzol; 
l,3-Bis-(4,5-dianiino-pyrazoI-l-yl-mcthyl)-benzol; 2,6-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l.yI-methyl)-4.mcthyl-phcnol- 
l,2-Bis-(4,5-diaminopyrazoM-yl.methyl).benzol; l,2-Bis-(4,5-diainino-pyrazol-l-yl-mc!hylH,5-dimethoxy- 
benzol; 2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l.yl-methyl)-naphthalin; 2,3-Bis-(4,5-diamino-pyrazoM-yl-methyl)>anthra- 
cen;9,10-Bis-(4,5-diaminc^pyrazoM^^^ 10 
l,2-Bis.[4-(4,5-diannno-pyrazol-l-yl-methyl)-phenyI]-ethan; 2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl.methyl)-ftjran : 
2,5-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-thiophen; 2,8-Bis-(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-methyl)-dibenzothio^ 
phcn; 4,4 , -Bis.(4,5-diamino-pyrazol-l-yl-melhyl)-[2,2 , ]bipyridyl und 1 ^-Bis-^-C^S-diamino-pyrazol-l-yl-ruc- 
tnyl)-pyndin-2-yl]-ethan oder deren Salzen mit organischen oder anorganischen Sauren. 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Pyrazolon-Derivat der Formel (IV) (V) oder (VI) 
ausgewahlt ist aus 3-Amino-l-phenyi-pyrazol-5-on, 3-Methyl-l-phenyl-pyrazol-5-on, U-Dimethyl-pyrazol-5-on 
3-Methyl- l-(4-sulfphenyl)-pyrazol-5-on, 3-Memyl-l-(2-hydroxyethyl)-pyrazol-5-on und l-Phenylpyrazol-5-on 
oder deren Salzen mit organischen oder anorganischen Sauren. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es das 4,5-Diaminopyrazol der Formel 
(I), (II) oder (HI) und das Pyrazolon-Derivat der Formel (IV), (V) oder (VI) jeweils in einer Gesamtmenee von 
0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalt. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich zu den Farbstoffen der For- 
meln (I) bis (VI) weitere oxidative FarbstorTvorstufen (Entwicklersubstanzen und/oder Kuppiersubstan/en) und/ 
oder direktziehende Farbstoffe enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es die zusatzlichen Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
substanzen jeweils in einer Menge von 0,01 bis 20 Gewichtsprozent enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es die dircktziehenden FarbslolTe in einer Menee von 0 1 
bis 10 Gewichtsprozent enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es vor der Anwendung mit dem Oxida- 
tionsmittel in einem Gewichtsverhaltnis von 5 : 1 bis 1 : 3 vermischt wird. ° 30 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das gebrauchsfertige Oxidationsfarbemittel einen pH- 
Wert von 3 bis 11 aufweist. ~ ^ 
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